
688 0 D o e b n e r :  Ueher Citronenbl. 

Cza 0,. Der Kalischmelze unterworfen, liefern Snccinoahietin- 
saure nnd Abietinsilure Bernsteinstiure. nor Snccinoresinol-Bernstein- 
saureester diirfte also mohl ein Oxydationsprodukt der Snccinoa- 
bietinsaure sein. Von dern Succinoresinol konnten his auf weiteres 
hlos die piaozentige E~em6ntarzrisainmensetzung und die Alkoholnatur 
festgestellt werden. 

Gedanit hat dieselbe Zn~ammclnsetzurig n~ie Succinit. jst aber 
schmefelfi-ei Glessit scheint iiii* Snccinit in der Znsammenuetzung 
iihereinznstimmen. Statt Bornevl enthalt derselbe jedoch eiuen andereri 
fluchtigen Khrper, dessen Gernch sehr an Carvol erinnert. Die Zit- 

sammensctznng des Aiiingits differiert voii derjenigen des Sriccinits. 
nainentlich entliklt derbalbe meder Borneo1 noch Bernsteinsiiure, da- 
gegen Schwefel. Die daraus isolierte Harmawe stimmt mit der 
Snccinoal,iRtins8nre nicht iiherein. 

Untersuchungen aus dem chem. - pharmazeutischen 
Institut der Universitat Halle. 

1. 0. Ihehnera: liehela das Vorkoinmen dris Citraiirllals ac4wri 
Citrwl im C i t r o n m ~ l .  

Alitgeteilt ron  0. 1) o e 1) n r r. 

(Eingegangen den 29. November 1894). 

In  doin Citronend ist anlser Terpenen (Citren oder Limonen) 
als CEiaralrteristischer, den Geruch und Gwchmack der Citronen be- 
dingender Restandteil das C i t r a 1 C,,, HI, 0.  ein ungesattigter 
Aldehyd ron der Strnktnr 

CH cHi>CH . CH, . CH = CH -- C (CH,) = CH . CHO 

und dem Siedepunkt 225" enthalten, welcher auch im Apfelsinen- 
schalenol nnd Lemongrastil von S c h i in m e 1 LI. Co. nachgewiesen 
wurde. Each meinen Beohachtungen enthalt das Citronend auch 
in nicht merhehlicher Menge den C i t r o n e 1 1 a 1 d e 11 y d (Citronellal) 
C,, HI, 0 (Siedepnnkt 202--2070), welcher in seiner Strnktur dem 
Citral jedenfalls sehr nahe steht und a71Ch im Oel ron Eucalvpfus 
nzaculata, val-. citt-iodora, sowie von Melissa officiizalis aufgefunden 
mnrde. Zum Nachweis des Citi*onellals. \ria anch des Citrals irn 
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Citronenbl bediente ich mich einer in den ,,Berichten der deutschen 
chemischen Gesellschaft" 1) eingehend mitgeteilten Reaktion, welche 
iiherhanpt zum Nachmeis von Aldehyden in iitherischen Oelen sic11 
a h  3ehr brauchbar erwiesen hat. Das betreffende Oel wird mit j e  
1 3Iol Brenztrauhensaure und p Naphtylarnin in absolut - alkoholischer 
Losung am Ruckflufskuhler etwa drei Stunden erhitzt; nach dem 
Erkalten scheidet sich die nach der Gleichung 

N = C R  

C = C H  
R CHO + CH, CO .COOH + C,, H,. NH, = C,H,( + 2 H20 + H2 

I 
COOH 

gebildete 
liniqch aus. 

n - X 1 k y 1 - ,g - N a 1' h t o c i n c h o n i n s a 71 r e krystal- 

1'LOgOleum Citri IaPharm Germ. HI2) -- von S c h i m m e 1 LL C 0. 

hezogen - wurden mit 12 g Brenztranbensaure und 20 g pNaphtyl- 
amin in alkoholischer Lasung drei Stunden digeriert. Es hatten sich 
1 I g einer krystallinischen Substanz abgeschieden, welche durch 
wiederholtes Umkrgstallisieren aus Alkohol leicht in die schwer 

liisliche C i t r y 1 - /j- n a p  h t o c i n c h  o n i n  s ii u r e 

I 
COOH 

(etwa 
c i n c h o n i n s a u r e 

und in die leichter lnsliche C i t r o n e 11 a I - ;j7 - n a p 11 t o - 

N = C . C, HI, 
/ I  

'10 H6 \ ' C = C H  
I 

UOOH 
(etwa zerlegt merden konnte. 

Die Citryl-pnaphtocinchoninsiiure krystallisiert aus heilseni Spiritus 
in citrongelben Blgttern voin Schrnelzpunkt 1970 und enthllt Vn Mol. 
Wa4sei- fester gebunden, welches selbst bei 150n nicht entweicht. 

-AllalJTSe : 
I 0,295'7 g gaban 0,8414 CO, und 0.1 i i j  H,O 

11. 0,29Uj g ,, 0,825!) C 0 2  ,, U.1729 H,O 
-~ _- 

1) Ber. chem. Ges. XXTII. 3-52. 2020. 
2 1  Sieilepunkt etwct 18i-32C10". 
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Gefunden : Berechnet fiir : 
1. 11. C?, HPs NO, + '12 H& 

C 55,i3 Proz. 77,53 Proz. i i , 96  Proz. 
H 6,67 6,62 6,78 ., 
Das salesaure Salz der Siiure kl ystallisiert an8 Allrohol in orange- 

roten Nadeln. 
Das S i 1 b e r s a 1 z stellt ein schwer Iosliches weikes Pulver dar. 
Analyse : 

k 
Durch 

dieselbe in 

0,2806 g (bei 100" getrocknet) gaben O,O6dY A g  
Gefunden : 
24,48 Proz. 23.89 Proz. 
Erhitzen der Saure iilier ihren Sclimelzpnnkt spaltet sich 
Kohlensawe und CitryI - ,? - naphtochinolin 

Berechnet fiir : C,, H,, NO, Ag 

ein braunes Oel. 

Die im Alkohol leichter losliclie C i t, r o n e 1 1 a 1 - ,3- N a p 11 t o - 
c i n c h o n i  n s ii 11 r e 

I 
CO OH 

welche neben der Citryl-,+Naphtocinchoninstinre aus dein Citronenol 
gewonnen wurde, krystallisiert aus verdunnteni Alkohol in farblosen 
Nadeln vom Schmelzpnnlrt 2250.  Sie ist in Wasser, Aether, Benzol 
unloslich. Aus einer lieifsen Mischung von Albohol nnd konz. Saix- 
saure krystallisiert das Chlorhydrat iter SSture in langeii, griingelhen 
Nadeln. 

Die Sauro Irrystallisiert init 1 i k l .  ICrystallw-asser. 
0,4866 g verloren bei 1500 0,0233 H2 0 == 4,89 Proz. 
0,1666 g. bei 100') get:oclinet, g:then 0,4594 CO, u n d  0,0990 H2 0. 

Gefunden : Borechnet fiir : C,, H,, ?\TO, + H, 0 
C 75,20 Proz. 7.5," 
H 6,60 Proz. 6,85 
H,O 4,89 Proz. 4,93. 

Das S i 1 b e r s a 1 z der Siinre stellt ein weikes, schwer losliches 

1.013 g (bei 1000 gttrocknet) gaben 0,5028 Ag. 
Pnlver dar. 

Gefmden : Berechuet ffir: C,, HZ4 X02 Ag 
A g  24,41 Proz. 23,iY Proz. 
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Die Citronellal - 8- Naphtocinchoninstiure liefert beini Erhitzen 
iiber ihren Schmelzpunkt unter Abspaltung von Koblensaure das 
Citronellal - ,?-na~htochinolin 

eine in seideglanzenden Nadeln vom Scbmelzpunkt 530 Irrystalli- 
sirende Base. 

Das P 1 a t i  n s a 1 z des Base ldde t  gelbe Bhttchen. 
0,1457 g gaben 0,0455 Pt.  

Gefunden : Berechnet fur: (CZ2 Hpj S. HC1 F't C1, 
Pt 19,33 Proz 19,19 Proz. 
Die Eigenschaften der heiden &us Citronenol initteldt Brenz- 

traubensiare und r)-Naphtylamin erlialtenen S&nren stimmten Init 
denjenigen der aus reinein C i t r a 1 dargestellten C i t r y  l - ,g -Naph-  
t o c i n c h o n i n s a u r e einerseits, der aus reinem C i t r o n e 1 1 a 1 . 
somie anch aus Citroneilaol (von Schimmel &r. Co. hezogen) voiii 
Siedepunkt C i t r o n e 11 a l - , I -N a p h t o - 
c i n c h o n i n s ii u r e an3ercrseits vollliommen tiborein. Es ist init- 
hin hierdurch auch das Citronellal neben Citral im Citroneniil mit 
mit Sicherheit nachgewiesen. 

Die hier zum Nachweis des Citrals nnd Citronellals angeivandte 
Reaktion ist zur Feststellung des ersteren Aldehyds in einer ganzen 
Reihe atherischer Oele bereits von S c h i  m m e 1 Sr. C 0. l) mit Er- 
folg verwandt worden und durfte uberhaupt znr Erkennnng der in1 
Pflanzenknrper so weit verbreiteten Gi-uppe der Aldehyde in ktherischen 
Oelen ein sehr brauchbares Hilfsmittel sein. Betreffs der speziellen 
Ausfuhrung der Reaktion und der Eigenschaften der ails einer 
grorsen Zahl von Aldehyden von mir dargestellten a -  Alkyl - , I -  Naph- 
tocinchoninsauren sei anf die bereits citierten Mitteilungen in den ,,Be- 
richten der deutschen chemischen Gesellschaft" verwiesen. 

180-2400 gewonnerien 

11. 0. Duebiier : Naeliweis des Cliiiiolins iiii Braniikolileiitheer. 
(Eing*gxngcn den 29. XI. 1891.) 

Iin Brannkohlentheer . der sich durch seinen iiberwiegenden 
Gehalt an Paraffinen vom Steinkohlentheer unterscheidet, 2) id. bereits 
anch eine ganze Reihe von aromatischen Verbindimgen. identiscli 
-~ 

I) Schimmel & Go., Bericht vom Oktober 1894. 
?) Tlergl. Krafft, Ber. chem. Ges. XXI, 2'756. 




